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SIR: 

O Full benefit of the filing date of U.S. Application Serial Number [US App No], filed [US App Dt], is claimed pursuant to the 
provisions of 35 U.S.C. §120. 

□ Full benefit of the filing date of U.S. Provisional Application Serial Number , filed , is claimed pursuant to the provisions of 
35 U.S.C. §119(e). 

■ Applicants claim any right to priority from any earlier filed applications to which they may be entitled pursuant to the 
provisions of 35 U.S.C. §119, as noted below. 

In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that the applicants claim as priority: 
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Certified copies of the corresponding Convention Application(s) 
| are submitted herewith 

□ will be submitted prior to payment of the Final Fee 

□ were filed in prior application Serial No. filed 

□ were submitted to the International Bureau in PCT Application Number . 1£ 
Receipt of the certified copies by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/EB/304. 

□ (A) Application Serial No.(s) were filed in prior application Serial No. filed ; and 
(B) Application Serial No.(s) 

□ are submitted herewith 

□ will be submitted prior to payment of the Final Fee 
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Procedimento per la procluzione di gas di sintesi, medlante 
ossidazione parziale catalitica o autothermal reforming di idrocarburi 
leggeri, che comprende ossidare parzialmente Pidrocarburo con ossigeno 
proveniente dalla riduzione di almeno un ossido metallico scelto fra 
ossido di cromo esavalente, supportato su supporto inerte e modificato 
con un metallo alcalino e/o alcalino terroso, e ossidi metallici in grado di 
sostenere autonomamente la reazione di ossidazione parziale catalitica 
attraverso cicli redox. 
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Titolo: Procedimento per ia produzione di gas di sintesi 

A nome: SNAMPROGETTI S.p.A. con sede in San Donato Milanese, 

viale A. De Gasperi 16. 

Mi2ooOAOoOo26 

La presente invenzione si riferisce ad un procedimento per la 
produzione di gas di sintesi. 

Piu in particolare, la presente invenzione si riferisce ad un 
procedimento per la produzione di gas di sintesi mediante reforming 
autotermico (autothermal reforming) di idrocarburi leggeri. 

Piu in particolare ancora la presente invenzione si riferisce ad un 
procedimento per la produzione di gas di sintesi mediante autothermal 
reforming di gas naturale e/o metano. 

I processi per la produzione di gas di sintesi da idrocarburi leggeri 
sono noti da tempo. Secondo la tecnica di "steam reforming" il metano, o 
altro idrocarburo leggero, viene fatto reagire con vapore acqueo ad alta 
temperatura secondo lo schema di reazione: 

CH 4 +H 2 0 = CO + 3H 2 (j) 

La reazione e fortemente endotermica, richiede infatti circa 50 
Kcal per mole di metano convertito, e t pertanto, risulta poco conveniente 
dal punto di vista industriale per gli alti costi operativi legati ai consumi 
energetici. 

Con I'obbiettivo di superare questi limiti e stata proposta una 
tecnologia alternativa nota come "ossidazione parziale" in quanto il 
calore necessario per la produzione del gas di sintesi deriva dalla 
parziale ossidazione del metano, secondo lo schema di reazione: 
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CH 4 + 1/20 2 = CO + H 2 (II) 
Con I'ossidazione parziale, inoltre, si formano sempre quantita 
non trascurabili di anidride carbonica e vapor d'acqua, poiche il metano si 
trasforma sempre parzialmente anche in questi prodotti (ossidazione 
totale). Si tende, pertanto, a stabilire anche I'equilibrio della reazione di 
"shift": 

CO + H 2 0 = C0 2 + H 2 (III) 
Uelevata esotermicita della reazione di ossidazione parziale ne 
ostacola . I'applicazione industriale poiche in condizioni adiabatiche si 
raggiungono temperature molto superior! ai 1000*C, con notevole 
aggravio nei costi di investimento relativi ai materiali ed alle tecnologie 
costruttive. 

Negli ultimi anni si e affermata I'applicazione della reazione di 
"autothermal reforming", condotta alimentando contemporaneamente 
ossigeno puro, come fonte primaria di ossigeno, e metano, o altro 
idrocarburo leggero, con vapore acqueo al reattore di sintesi in modo 
che awengano contemporaneamente le reazioni (I) e (II), ed in modo 
che I'endotermicita dell'una compensi I'esotermicita dell'altra cosi che 
non vi sia produzione o consume netto di calore.. Anche in questo caso, 
pero, il processo risuita poco conveniente poiche I'uso di ossigeno puro 
come fonte primaria ossidativa richiede la gestione di un'unita criogenica 
per la separazione deli'aria il cui costo di investimento e di esercizio 
penalizza fortemente il processo di reforming ossidativo. Infatti, in un 
processo per la produzione di gas di sintesi mediante "autothermal 
reforming", piu del 50% del costo di produzione e legato alia produzione 
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di ossigeno. D'altra parte risulta anche poco conveniente usare aria tal 
quale o arricchita in quanto I'azoto presente neli'aria stessa andrebbe a 
diluire il gas di sintesi in quantita non accettabile per la nhaggior parte 
delle applicazioni. 

Per superare quest'ulteriore problema e stato proposto I'utilizzo di 
ossidi metallic!, in grado di essere ridotti dal metano o altro idrocarburo, 
come fonte primaria di ossigeno. In "Industrial and Engineering 
Chemistry", vol. 41, N. 6, 1227-1237 (1949) si descrive un processo di 
ossidazione parziale cataiitica del metano dove la fonte d'ossigeno e 
costituita da ossido di rame che risulta essere un agente ossidante molto 
attivo e che pud essere facilmente riossidato mediante aria. Nel brevetto 
USA 5.799.482, in particolare, si descrive un processo per la produzione 
di gas di sintesi nel quale si realizza in continue I'ossidazione parziale di 
un idrocarburo leggero, per produrre gas di sintesi, utilizzando come 
fonte primaria d'ossigeno un ossido metallico capace di subire cicli 
continui di reazioni di riduzione/ossidazione (redox). Ossidi citati come 
particolarmente adatti per sostenere i cicli di reazione redox sono gli 
ossidi di rame, cromo, cobalto, ferro, manganese, le loro miscele o, in 
alternativa, gli ossidi metallici binari o ternari. 

La realizzazione in continuo del processo descritto nel brevetto 
USA 5.799.482 prevede I'impiego di due reattori a letto fluido. II primo 
reattore (autothermal reactor), operante ad una temperatura preferita di 
1600-1850* F e ad una pressione di 150-450 psig, contiene I'ossido 
metallico, ed un eventuale catalizzatore che attivi la reazione di 
ossidazione parziale secondo gli schemi (II) e (III), ed e alimentato in 
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continue* con I'idrocarburo leggero da ossidare. II secondo reattore 
(combustor/regenerator), operante a temperatura superiore a quella del 
primo, contiene I'ossido metallico ridotto ed e alimentato in continuo con 
una miscela combustibile (aria/metano) per bruciare i residui carboniosi 
present! sul solido e riossidare il metallo. 

I due reattori sono collegati tra loro e si scambiano in continuo 
I'ossido esausto e I'ossido rigenerato. Secondo questo processo, inoltre, i 
gas esausti uscenti dal rigeneratore sono miscelati con aria fresca ad 
alta pressione ed utilizzati in una turbina a gas per produrre energia. 

Anche il processo del brevetto USA 5.799.482 non e esente da 
inconvenienti. Infatti, la riduzione dell'ossido metallico e endotermica e, 
anche nei caso di ossidazione parziale catalitica pura, per mantenere 
costante la temperatura di reazione nel primo reattore si fornisce calore 
riciclando I'ossido rigenerato ad una temperatura superiore a quella di 
ossidazione, con aggravio dei costi di investimento e di esercizio. Inoltre, 
I'azione ossidativa dell'ossido deve essere integrata con gas 
supplemental ossidante, ad esempio ossigeno puro, aria tal quale o aria 
arricchita, mantenendo, quindi, pur se ridotti, gli inconvenienti delle 
tecnologie precedent!. 

Scopo della presente invenzione e quello di fornire un 
procedimento per la produzione di gas di sintesi mediante ossidazione 
parziale catalitica o autothermal reforming nel quale la fonte primaria di 
ossigeno sia rappresentata da un ossido metallico in grado di subire cicli 
redox che non presenti gli inconvenienti precedentemente esposti. 

Piu in particolare, scopo della presente invenzione e quello di 
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fomire un procedimento per ia produzione di gas di sintesi che sia 
realmente autotermico e che, quindi, non richieda alcun supplemento di 
calore, fornito ad esempio dall'esterno, tramite I'ossido metallico 
rigenerato e riciclato, e nel quale la fonte primaria di ossigeno sia 
rappresentata esclusivamente da un ossido metallico in grado di subire 
cicli redox, senza ulteriori fonti ossidative. 

La Richiedente ha potuto ottenere gli scopi preposti perche ha 
trovato che esistono ossidi metailici in grado di sostenere la reazione di 
ossidazione parziale catalitica autonomamente attraverso i sopra citati 
cicli redox. In particolare e stato sorprendentemente trovato che I'ossido 
di cromo esavalente e in grado di dare le prestazioni richieste. La 
reazione di ossidoriduzione del cromo tra gli stati di ossidazione III e VI 
pud essere scritta come: 

4Cr0 3 = 2Cr 2 0 3 + 30 2 (IV) 

Poiche la cessione dell'ossigeno da parte dell'ossido di cromo esavalente 
e leggermente endotermica (9,5 Kcal/mol) mentre la reazione per 
produrre gas di sintesi da idrocarburi leggeri, ad esempio metano, 
mediante ossidazione parziale e esotermica (da un minimo teorico di 8,5 
Kcal/mol fino a 20-30 Kcal/mole in funziohe delle diverse condizioni 
operative), la reazione globale che awiene nel reattore di sintesi, quando 
Tossigeno per ('ossidazione parziale del metano e fornito secondo la 
reazione (IV), rimane esotermica a differenza di quando Tossigeno viene 
fornito dalla riduzione di altri ossidi riportati in letteratura come, ad 
esempio, il cromo trivalente. 

Questo fatto porta a due fondamentali vantaggi nello sfruttamento 



industriale di questo sistema reattivo: 

la circolazione di solido dal rigeneratore al reattore non deve 
apportare calore ma solo I'ossigeno necessario alia reazione. II 
trasporto del solido puo, pertanto, essere ottimizzato su quest'unico 
parametro; 

il rigeneratore puo operare a temperatura minore o uguale a quella 
del reattore con notevole risparmio nel costo di investimento e 
diminuzione dei problemi meccanici e costruttivL 

L'uso del cromo esavalente, come fonte primaria d'ossigeno 
nell'autothermal reforming di idrocarburi leggeri, deve essere considerato 
veramente sorprendente in quanto risulta impossibile (Mellor, "Inorganic 
and Theoretical Chemistry" Chtomium, 211-225) ossidare il cromo 
trivalente a cromo esavalente operando alle condizioni esistenti 
all'interno del rigeneratore. Pertanto, in teoria, non potrebbe essere 
utilizzato nei processi di ossidazione parziale dove la fonte primaria di 
ossigeno proviene da un ossido metallico. Tuttavia, si e visto che 
fissando il cromo su opportuni supporti, come di seguito illustrate, e stato 
possibile attuare il processo di ossidazione parziale catalitica di un 
idrocarburo leggero sfruttando la reazione di ossidoriduzione reversibile 
del cromo tra gli stati di ossidazione III e VI. 

Costituisce, pertanto, oggetto della presente invenzione un 
procedimento per la produzione di gas di sintesi, mediante ossidazione 
parziale catalitica o autothermal reforming di idrocarburi leggeri, che 
comprende ossidare parzialmente I'idrocarburo con ossigeno proveniente 
dalla riduzione di almeno un ossido metallico sceltg fra I'ossido di cromo 



esavalente, supportato su supporto inerte e modificato con un metallo 
alcalino e/o alcalino terroso, e gliossidi metallici in grado di sostenere la 
reazione di ossidazione parziale cataiitica autonomamente attraverso 
cicli redox quali I'ossido di argento, t'ossido di nichel e I'ossido di piombo. 

Secondo la presente invenzione, gli ossidi sopra menzionati 
possono essere usati anche in miscela con altri ossidi metallici in grado 
di subire cicli redox quali, ad esempio, gli ossidi di rame, manganese, 
vanadio, cerio, titanio, ferro, cobalto, praseodimio, bismuto, zinco, 
cobalto, antimonio e molibdeno in quantita tali da mantenere globaimente 
esotermica la reazione di formazione del gas di sintesi. Generalmente tali 
quantita di ossidi sono comprese fra 0 e 50% in peso, calcolate sul 
totale. 

Ossido metallico particolarmente preferito per il procedimento per 
la produzione di gas di sintesi oggetto della presente invenzione e 
I'ossido di cromo esavalente. Costituisce, allora, ulteriore oggetto della 
presente invenzione un procedimento per la produzione di gas di sintesi, 
mediante . ossidazione parziale cataiitica o autothermal reforming di 
idrocarburi leggeri, che comprende: 

i) ossidare parzialrnente I'idrocarburo con ossigeno proveniente dalla 
reazione di riduzione di un sistema ossidante, comprendente ossido 
di cromo esavalente, secondo lo schema: 

4Cr0 3 = 2Cr 2 0 3 + 30 2 (IV) 
in cui gli ossidi di cromo della reazione (IV) sono supportati su un 
materiale inorganico inerte modificato con metalli alcalini e/o 
alcalino-terrosi; e 
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ii) riossidare il C^C^ supportato a Cr0 3 mediante aria in un reattore 
mantenuto ad una temperatura sostanzialmente uguale o inferiore a 
quella presente nel reattore dello stadio (i). 

Secondo la presente invenzione, quindi, il sistema ossidante 
comprende ossido di cromo VI da solo o, in alternativa, ossido di cromo 
VI in miscela con altri ossidi metallici, in grado di subire cicli redox quali, 
ad esempio, gli ossidi precedentemente citati, in proporzioni tali da 
mantenere globalmente esotermica la reazione di formazione del gas di 
sintesi. Anche in questo caso, tale proporzione di ossidi e generalmente 
compresa fra 0 e 50% in peso, calcolata sul totale. 

L'ossido di cromo III, promosso con un ossido alcalino e/o 
alcalino terroso, ad esempio con ossido di potassio, e supportato su una 
allumina microsferoidale (diametro medio delle particelle compreso tra 40 
e 100 micron) modificata con aggiunta di silice (0,1-10%), 
preferibilmente tra 1 e 3%. La superficie specifica delPallumina e 
compresa tra 30 e 200 m^/g, mentre la quantita dell'ossido di cromo 
varia tra 1 e 30% in peso e quello dell'ossido di potassio tra 1 e 10% in 
peso, rispetto al totale. II catalizzatore viene preparato per "incipient 
wetness" deH'allumina con una soluzione acquosa contenente disciolta la 
opportuna quantita di potassio bicromato per formulare il catalizzatore 
con il carico stabilito di ossido di cromo III. Nel caso si voglia ottenere un 
rapporto molare Cr/K diverso da 1 si pud effettuare la impregnazione con 
un precursore per il cromo differente dal bicromato, e cosi pure per il 
potassio. Dopo I'impregnazione, I'impregnato viene essiccato nel campo 
di temperatura compreso tra 100 e 120'C per 4 ore, ed infine I'essiccato 
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e calcinato nel campo di temperatura tra 800 e 900*C per 4 ore. 

Piu in particolare ancora, costituisce oggetto delia presente 
invenzione un procedimento continuo per la produzione di gas di sintesi 
mediante autothermal reforming di idrocarburi leggeriche comprende: 

a) alimentare ad un primo reattore d'ossidazione parziale a letto fluido, 
contenehte un solido del tipo sopra descritto, comprendente Cr0 3 , 
nello stato parzialmente ossidato, la corrente idrocarburica in fase 
gas; 

b) scaricare dalla testa del primo reattore una corrente gassosa 
costituita essenzialmente da H 2 , CO e, eventuaimente, dalla fase 
idrocarburica non reagita; 

c) raccogliere al fondo del primo reattore un solido contenente ossido di 
cromo III e alimentare lo stesso ad un secondo reattore di 
rigenerazione a letto fluido mantenuto ad una temperatura 
sostanzialmente uguale o inferiore a quella presente nel reattore di 
ossidazione; 

d) alimentare al fondo del secondo reattore di rigenerazione una 
corrente d'aria ad alta temperatura; 

e) riciclare il solido rigenerato al primo reattore di ossidazione. 

Qualsiasi idrocarburo leggero pud essere utilizzato nel 
procedimento oggetto della presente invenzione. Generalmente si 
utilizzano paraffine leggere, come metano o etano, o, in alternativa, gas 
di petrolio liquefatto (LPG) t gas di raffineria, nafte, come "virgin naphtha" 
o "cracked naphha", ecc. Corrente idrocarburica preferita e, tuttavia, il 
metano. 



Nel primo reattore di ossidazione a letto fluido viene mantenuta 
una temperatura compresa fra 800 e 1100 # C, preferibilmente tra 900 e 
1000 - C, ed una pressione tra 0,5 e 5 Mpa, preferibilmente tra 1 e 3 Mpa. 
Data I'efficienza della reazione di ossidazione parziale, questa 
temperatura e raggiunta e mantenuta costante dalla esotermicita della 
reazione stessa, senza richiedere forniture supplementari di calore 
dall'esterno o ulterior! fonti ossidative. La corrente idrocarburica viene 
alimentata al primo reattore dopo essere stata preriscaldata ad una 
temperatura compresa fra 400 e 600*C. 

II gas di sintesi cosi ottenuto, dopo essere stato scaricato dal 
primo reattore, viene raffreddato, con recupero di calore, e trattato per 
eliminare i sottoprodotti di reazione, ad esempio acqua ed anidride 
carbonica, e recuperare la fase idrocarburica non reagita. Quindi, dopo 
filtrazione per eliminare le polveri di materiale solido trascinato, pud 
essere inviato a successive sintesi, ad esempio per produrre metanolo o 
cere paraffiniche secondo la tecnologia Fischer-Tropsch. A questo 
scopo la reazione di ossidazione parziale viene condotta con 
alimentazioni e/o condizoni operative tali da produrre un gas di sintesi 
con un rapporto molare h^/CO adatto alle sintesi sopra menzionate. 
Generalmente, il rapporto molare H 2 /CO e compreso fra 1 e 4. 

Nella reazione di ossidazione parziale dell'idrocarburo leggero 
secondo la presente invenzione, I'ossigeno viene fornito dal sistema 
ossidante, ad esempio dal sistema ossidante comprendente ossido di 
cromo esavalente che si riduce gradualmente secondo lo schema di 
reazione (IV) a cromo trivalente. Per ottenere un passaggio graduale tra 
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questi due stati di ossidazione, il solido contenente I'ossido di cromo VI 
viene caricato nella parte superiore del reattore di ossidazione e 
mantenuto alio stato fluido, dalla coirente idrocarburica, in modo tale da 
.scendere lentamente verso il basso in controcorrente alia fase gassosa 
che sale. Durante questa discesa, I'ossido di cromo VI viene ridotto 
gradual mente a ossido di cromo III, rilasciando I'ossigeno necessario alia 
reazione di ossidazione parziale. 

Sul fondo del primo reattore, pertanto, si raccoglie il solido 
esausto che viene prelevato in continuo ed alimentato al secondo 
reattore di rigenerazione a letto fluido. AH'interno di questo secondo 
reattore sono mantenute sostanzialmente le stesse condizioni operative 
presenti nel primo, reattore. II reattore di rigenerazione opera con 
temperature uguali o inferiori a quelle presenti nel reattore d'ossidazione 
parziale, ad esempio con temperature comprese fra 750 e 1050*C, 
preferibilmente tra 850 e 950*C. 

II reattore di rigenerazione a letto fluido opera sostanzialmente 
come il primo. II solido esausto viene caricato nella parte superiore del 
reattore e mantenuto alio stato fluido da aria preriscaldata in modo tale 
da scendere lentamente verso il basso in controcorrente alia fase 
gassosa che sale. Durante questa discesa, il sistema ossidante esausto, 
ad esempio ossido di cromo III, viene ossidato gradualmente a ossido di 
cromo VI. 

Sul fondo del secondo reattore, pertanto, si raccoglie il solido 
rigenerato che viene riciclato in continuo al primo reattore. L'aria calda 
esaurita, consistente essenzialmente di azoto, e raffreddata, filtrata e 
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scaricata ad un camino. 

Nella figura allegata si fornisce uno schema illustrative* e 
puramente esemplificativo del procedimento in continuo per la 
produzione di gas di sintesi oggetto della presente invenzione ed in cui il 
sistema ossidante e costituito da ossido di cromo VI. Con riferimento al 
disegno, (2) e (7) rappresentano rispettivamente i reattori di ossidazione 
e rigenerazione mentre (4) e (10) sono le linee di trasporto che 
convogliano rispettivamente il solido esausto al reattore di rigenerazione 
e il solido riossidato al reattore di ossidazione. 

Nel reattore (2), I'idrocarburo leggero (1), ad esempio metano, e 
alimentato alia base tramite un opportuno distributore, non illustrato in 
figura, e, risalendo, mantiene il solido in stato fluido ossidandosi 
parzialmente. II gas di sintesi cosi ottenuto e scaricato di testa tramite 
(3). 

L'ossido di cromo Cr 2 0 3t supportato su materiale inorganico 
inerte, ad esempio, allumina, si raccoglie sul fondo del reattore (2) ed e 
convogliato pneumaticamente attraverso la linea (4) e con immissioni di 
gas di trasporto, ad esempio aria o azoto, (5) e (6) nella parte superiore 
del reattore di rigenerazione (7). 

Nel reattore (7), I'aria per ossidazione (8), eventualmente 
arricchita in ossigeno, e alimentata alia base tramite un opportuno 
distributore, non illustrato in figura, e, risalendo, mantiene il solido in 
stato fluido ossidando il cromo III a cromo VI. L'aria esausta e scaricato 
di testa tramite (9). 

L'ossido di cromo Cr0 3 , sempre supportato su allumina, si 
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raccoglie sul fondo del reattore (7) ed e convogliato pneumaticamente 
attraverso la linea (10) e con immissioni di gas di trasporto, ad esempio 
metano, (11) e (12) nella parte superiore del reattore di ossidazione (2). 

Alio scopo di meglio comprendere la presente invenzione e per 
mettere in pratica la stessa, di seguito si riporta un esempio illustrativo e 
non limitativo. 
ESEMPIO 1 

Si fa riferimento al disegno di figura allegata dove il reattore di 
ossidazione ha un diametro interno di 3,5 cm ed il rigeneratore un 
diametro interno di 5 cm 3600 grammi di materiale solido in forma di 
particelle microsferoidali con diametro medio di particella pari a 70 
micrometri sono caricati all'interno dei due recipienti. II materiale e 
costituito da allumina contenente N ,6% di silice e impregnata con 20% in 
peso di Cr 2 0 3 e 3% in peso di ioni potassio. La procedura di 
preparazione e identica a quella sopra descritta. 

Una volta fluidizzato il catalizzatore nei due recipienti di reazione, 
si ottiene la seguente distribuzione di materiale solido: 2000 grammi sono 
presenti nel rigeneratore, 1400 grammi sono presenti nel reattore e i 
rimanenti 200 grammi sono equamente suddivisi tra le due linee di 
trasporto. 

II trasporto di catalizzatore tra i due recipienti viene regolato in 
modo tale da avere, nei due sensi,. una portata pari a 25 Kg/h di 
materiale solido. 

II rigeneratore viene mantenuto alia temperatura di 700*C ed alia 
pressione di 2 MPa. Al rigeneratore viene alimentata una portata di 650 
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Nl/h di aria preriscaldata a 700*C. L'ossigeno contenuto nell'aria reagisce 
con I'ossido di cromo III, distribuito sulia superficie delle particelle, 
trasformandolo in ossido di cromo VI. In questo modo 3,3 moli/h di 
Cr 2°3 contenuto nel nnateriale solido, corrispondenti al 10% circa del 
cromo totaie, vengono trasformate in Cr0 3 . 

II gas effluente dal rigeneratore ha una portata di 538 Nl/h ed e 
costituito da azoto per il 95,4% (molare) e da ossigeno per il rimanente 
4,6%. 

II materiale solido rigenerato viene trasportato pneumaticamente 
alia sommita del reattore con una portata di 3,3 moli/h di Cr0 3 . II reattore 
e alimentato con una portata di 172 Nl/h di metano ed e mantenuto ad 
una temperatura di 900*C, per I'esotermicita della reazione di 
ossidazione, ed una pressione di 20 atm. 

Nelle condizioni operative del reattore, il Cr0 3 viene ridotto 
liberando ossigeno che reagisce con il metano per formare gas di sintesi. 
In particolare, la corrente effluente dal reattore ha una portata di 516 Nl/h 
e la seguente composizione molare: 60,2% di H 2 ; 30,6% di CO; 2,5% di 
C0 2 ; e 6,5% di H 2 0 vapore. 
ESEMPIO 2 * 

Si opera sostanzialmente come nell'esempio 1 ma con un 
catalizzatore costituito da allumina contenente 1,6% di silice, 3% di K + e 
impregnata con una miscela di C^C^/CeC^ nel rapporto 20/1 ml. II 
reattore e mantenuto ad una temperatura di 900 # C. 

La corrente effluente dal reattore, ovvero il gas di sintesi prodotto, 
ed i quantitativi di catalizzatore utililizzati sono sostanzialmente uguali a 
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quelli deli'esempio precedente. 
ESEMPIO 3 

Si opera sempre in condizioni analoghe a quelle deli'esempio 1 
ma con un catalizzatore costituito da aiiumina contenente 1,6% di silice, 
3 di K + e impregnata con una miscela di C^Og/Mr^C^ nel rapporto 20/1 
mol. II reattore e mantenuto ad una temperatura di 900*C. 

La corrente effluente dal reattore, owero il gas di sintesi prodotto, 
ed i quantitativi di catalizzatore utililizzati sono sostanzialmente uguali a 
quelli deiresempio precedente. 
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RIVENDICAZIONI 

1. Procedimento per la produzione di gas di sintesi, mediante 
ossidazione parziale catalitica o autothermal reforming di idrocarburi 
leggeri, che comprende ossidare parzialmente I'idrocarburo con ossigeno 
proveniente dalla riduzione di almeno un ossido metallico scelto fra 
ossido di cromo esavaiente, supportato su supporto inerte e modificato 
con un metailo alcalino e/o alcalino terroso, e ossidi metallici in grado di 
sostenere autonomamente la reazione di ossidazione parziale catalitica 
attraverso cicli redox. 

2 Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui gli ossidi metallici in 
grado di sostenere autonomamente la reazione di ossidazione parziale 
catalitica attraverso cicli redox sono scelti fra I'ossido d'argento, Possido 
di nichel e I'ossido di piombo. 

3. Procedimento secondo la rivendicazione 1 o 2, in cui I'ossido di cromo 
VI o gli altri ossidi in grado di sostenere autonomamente la reazione di 
ossidazione parziale catalitica attraverso cicli redox sono impiegati in 
miscela con altri ossidi metallici, in grado di subire cicli redox, in 
proporzioni tali da mantenere globalmente esotermica la reazione di 
formazione del gas di sintesi. 

4. Procedimento secondo la rivendicazione 1 , in cui I'ossido metallico e 
I'ossido di cromo esavaiente. 

5. Procedimento per la produzione di gas di sintesi, mediante 
ossidazione parziale catalitica o autothermal reforming di idrocarburi 
leggeri, che comprende: 

i) ossidare parzialmente I'idrocarburo con ossigeno proveniente dalla 
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reazione di riduzione di un sistema ossidante, comprendente ossido 
di cromo esavalente, secondo lo schema: 

4Cr0 3 = 2Cr 2 0 3 + 30 2 (IV) 
in cui gli ossidi di cromo della reazione (IV) sono supportati su un 
materiale inorganico inerte modificato con metalli alcalini e/o 
alcalino-terrosi; e 

ii) riossidare il Cr 2 0 3 supportato a Cr0 3 mediante aria, in un reattore 
mantenuto ad una temperatura sostanzialmente uguale o inferiore a 
quella presente nel reattore dello stadio (i). 
6. Procedimento secondo la rivendicazione 5, in cui il sistema ossidante 
comprende ossido di cromo VI in miscela con altri ossidi metallici, in 
grado di subire cicli redox, in proporzioni tali da mantenere globalmente 
esotermica la reazione di formazione del gas di sintesi. 
7- Procedimento in continuo per la produzione di gas di sintesi mediante 
autothermal reforming di idrocarburi leggeri, secondo la rivendicazione 5 
o 6, che comprende: 

a) alimentare ad un primo reattore d'ossidazione parziale a letto fluido, 
contenente un solido, comprendente Cr0 3 , la corrente idrocarburica 
in fase gas; 

b) scaricare dalla testa del primo reattore una corrente gassosa 
costituita essenzialmente da H 2 , CO e, eventualmente, dalla fase 
idrocarburica non reagita; 

c) raccogliere a! fondo del primo reattore un solido contenente ossido di 
cromo III e alimentare lo stesso ad un secondo reattore di 
rigenerazione a letto fluido mantenuto ad una temperatura 
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sostanzialmente uguaie o inferiore a queila presente nel reattore di 
ossidazione; 

d) alimentare al fondo del secondo reattore di rigenerazione una 
corrente d'aria ad alta temperatura; 

e) riciclare il solido rigenerato al primo reattore di ossidazione. 

8. Procedimento secondo la rivendicazione 7, in cui nel primo reattore di 
ossidazione a letto fiuido viene mantenuta una temperatura compresa fra 
800 e 1100*C ed una pressione tra 0,5 e 5 Mpa. 

9. Procedimento secondo la rivendicazione 7 o 8, in cui nel secondo 
reattore di rigenerazione sono mantenute sostanzialmente le stesse 
condizioni operative presenti nel primo reattore. 





II Mandatario Dr. M; 
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